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Qt) Das Waschminel enthalt synthetische nichtronische Ten- 
side und bestimmte wasserlostiche organische Polymere in 
Konnbinatton mit Acylcyanamidsalzen. Die synthetischen 
organischen Polymere siellen Verbindungen aus 
Monomeren mit mehr als einer Aminogruppe oder deren 
Umsetzungsprodukte mit Aldehyden oder Dicarbonsduren 
dar. Das Minel tat weitgehend oder voltstandig fret von 
Elektrolyten. Geeignete wasserlostiche Polymere sind 
Polyaihylenimine oder Polyamine oder Polypropylenimine 
bzw. deren Umsetzungsprodukte mit Polycarbons&uren. 
Andere geeignete wasserl5sliche Polymere sind die Umset- 

CO zungsprodukte von Melamin und/oder Harnstoff und/oder 

^ Dicyandiamid und/oder Guanidin mit Formaldehyd. Die 
- Kombination von Acylcyanamidsalzen. nichtionischen Ten- 

O aiden und den genannten wasseri6slichen Polymeren ver- 
t to leiht den Waschminein neben hoher Reinigungswirkung 
eine ausgezeichnete verfarbungsinhibierende Wirkung b im 

^ gleichzeitigen Waschen von farbigen und weiBen T xtilien. 
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® Textil-Waachmlttel fur f arblge Textillen. 

Das Waschmittet enthfilt synthettsche nichttonische Ten- 
side und bestimmte wasserldsliche organische Polymere in 
Kombination mit Acylcyanamidsalzen. Die synthetischen 
organischen Polymere stelien Venbindungen aus Monome- 
ren mit mehr als elner Aminogruppe Oder deren Umset- 
zungsprodukte mit Aldehyden oder Dicarbonsfiuren dar. Das 
Mlttel ist weitgehend oder vollstSndig frei von Elektrolyten. 
Geeignete wasserldsliche Polymere sind Polyethylenimine 
Oder Polyamine oder Polypropytenimine bzw. deren Umset- 
zungsprodukte mit PolycarbonsSuren. Andere geeignete 
wasserldsliche Polymere sind die Umsetzungsprodukte von 
Melamin und/oder Harnstoff und/oder Dicyandiamid und/ 
Oder Guanidin mit Formaldehyd, Die Kombination von 
Acylcyanamidsalzen, nichtionischen Tensiden und den ge- 
nannten wasserl6slichen Poiymeren verleiht den Waschmit- 
teln neben hoher Reinigungswirkung eine ausgezeichnete 
verffirbungsinhibierende Wirkung beim gleichzeitigen 
Waschen von farbigen und weiBen Textllien. 
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Dr. Ms/Ne 

Patentanmeldung 
D 6679 EP 

"Textll-Waschmlttel fttr farblge Textlllen" 

Die vorllegende Erflndung betrlfft eln zum Waschen von 
farbigen Textlllen geelgnetes Waschmlttel , dessen Tensld- 
5 komponente elne Komblnatlon von nlchtlonlschen Tenslden 
mlt Acylcyanamldsalzen darstellt, und das zur Verhlnde- 
rung einer Parbstof f Cibertragung von farbigen Textlllen 
auf welSe oder hellfarblge Textlllen wShrend des gemeln- 
Bamen Waschens bestlmmte wasserlosllche Polymere ent- 
10 halt. 

Die Parbstof f Ubertragung bel der gemelnsamen WSsche von 
farbigen und welBen bzw. hellfarblgen Textlllen 1st eln- 
selt langem bekanntes Problem, ftir das es berelts elnlge 

15 Losungsvorschlage glbt, die aber alle nlcht voll befrle- 
dlgen konnen, well sie gegeniiber elner Relhe von AusfSr- 
bungen bzw. Textlllen nur elne gerlnge Wlrkung aufwelsen. 
So 1st 2. B. aus der DE-AS 22 32 353 eln Mlttel bekannt , 
dessen verf Srbungslnhlblerender Zusatz Polyvlnylpyrroll- 

20 don 1st. Die DE-OS 2k 20 56l beschrelbt eln Waschmlttel 
mlt elner Komblnatlon aus Alkallmetall-Percarbonat und 
Polyethylenglykol elnes bestlmmten Molekulargewlchts 
und/oder Polyvlnylpyr rolldon. Die DE-OS 23 09 099 be- 
trlfft eln Mlttel mlt Antellen an zwel verschledenen 

25 organlschen Verblndungen, die baslsche Stlckstof f atome Im 
MolekUl enthalten. In den US-PS 14,005,029 und ^4, 006, 092 



HOOO DQsseldorf, den 06. 0^1. 198^1 
HenkelstraSe 67 
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slnd Mlttel beschrleben, die verfSrbungslnhiblerend . 
wirkende Perverblndungen enthalten. 

In der DE-OS 30 26 090 wurde vorgeschlagen, zur Verhln- 
5 derung der Parbstof f Qbertragung flQsslgen Waschniitteln 
auf Basis von bestlmmten nichtionlschen Tensiden und 
textilweichmachenden quartSren Ammonlumverblndungen kat- 
lonlsche Starkeether zuzusetzen. In der DE-OS 28 28 619 
1st eln verrSrbtlngslnhibierendes Waschmittel aus drel 

10 verschiedenen Tensld-Typen beschrleben, nSmllch 1. nicht- 
ionlschen Tensiden, 2. zwltterlonlschen oder semlpolaren 
und 3- katlorilschen Tensiden, die In bestimmten Mengen- 
verhfiltnlssen vorhanden seln mussen- Gegenstand der 
DE-OS 31 2^ 210 ist ein flQsslges Waschmittel auf Basis 

15 rilchtlonischer oder zwitterlonischer Tenside; dieses 

Waschmittel enthalt zur Verhlnderung der Parbstof f Qber- 
tragung bestlmmte wasserlSsllche Polymere. Ein Textll- 
waschmlttel mlt elnem Gehalt an Acylcyanamidsalzen, 
nichtionlschen Tensiden und gegebenenf alls weiteren Qbll- 

20 Chen Waschmittelbestandteilen ist in der deutschen Pa- 
tentanmeldung P 33 20 726.7 beschrleben. 

Es wurde nun gefunden, daB eln Waschmittel mlt elnem Ge- 
halt an synthetlschen nichtionlschen Tensiden und an was- 

25 serlosllchen organischen Polyraeren und weiteren Qblichen 
Waschmlttel-Bestandteilen, das dadurch gekennzeichnet 
1st, daB es zusStzlich Acylcyanamldsalze und gegebenen- 
falls wasserlosllche synthetische organlsche Polymere, 
die Verbindungen aus Mdnomeren mlt mehr als elner Amino- 

30 gruppe Oder deren Umsetzungsprodukte mlt Aldehyden oder 
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DicarbonsSuren darstellen, enthSlt, mit der welteren 
MaBgabe, daB das Mittel weitgehend oder vollstSndlg frel 
von starken Elektrolyten ist, besonders gute verfSrbungs- 
Inhlbierende Wlrkung hat. 

5 

par das erf Indungsgemafte Mittel geelgnete wasserlosllche 
Polymere, die elnzeln oder vorzugswelse in Kombinatlon 
mlteinander oder rait dem als Verf Srbungslnhlbltor be- 
kannten Polyvlnylpyrrolldon elngesetzt werden konnen, 

10 slnd bekannte, synthetlsch hergestellte Verblndungen , die 
belsplelswelse In der Paplerlndustrle als Retentlonsmlt- 
tel zur besseren Abscheldung der Papierf aser-Rohs tof f e 
und Fiillstoffe verwendet werden. Nach ihrem strukturellen 
Aufbau lassen slch dlese Polymere In vier Gruppen elntel- 

15 len: Polyethylenlmlne , Polyamlne, Polyamlnamide und Poly- 
acrylamlde. 

Geelgnete Polyethylenlmlne werden durch saurekatalyslerte 
Polymerisation von Ethylenlmln erhalten und konnen durch 

20 Harnstoff und Eplchlorhydrln bzw. Dlchlorethan modlfl- 
zlert werden. Polyethylenlmlne konnen prlmSre* sekundare 
und tertlare Amlnogruppen sowle quartare Ammonlumgruppen 
enthalten. WaSrlge Losungen von Polyethylenlmlnen rea- 
gleren baslsch. Das Molekulargewlcht kann bis zu 100 000 

25 betragen. 

Polyamlne slnd Additions- oder Kondensatlonsprodukte aus 
mehrwertlgen allphatlschen Amlnen und Substanzen mlt 
mehreren reaktlonsf Shlgen Gruppen, z. B. Eplchlorhydrln 
30 Oder Alkylendlhalogenlden. Sle enthalten daher stets 
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mehrere sekundSre, tertiSre oder auch quartSre Stlck- 
stoffatome, sowle eventuell auch Hydroxylgruppen Im Mole- 
kfll. Sie slnd deraentsprechend hydrophlle, polare Verbln- 
dungen, die sich wle Polyelektroly te verhalten und was- 
5 serlosllch slnd, sowelt sle nicht groBe hydrophobe Grup- 
pen Im MolekCll enthalten. In vrSftrlger Losung reagleren 
die Polyamine baslsch. Geelgnete Verblndungen slnd bel- 
spleiswelse In der US-Patentschrlf t 2,969,302 beschrle- 
ben. 

10 

Polyamlnamide enthalten glelchzeltlg Amino- und Amldgrup- 
pen Im Molekai. Sle werden belsplelswelse hergestellt 
durch Kondensatlon von mehrbaslschen Sauren, z. B. zwel- 
basischenv gesattlgten, allphatlschen C^- bis Cg-Sauren, 
15 und Pblyaminen, sowle mlt Substanzen, die mehrere reak- 
tlonsfShlge Gruppen enthalten, wle belsplelswelse Epl- 
chlorhydrln. Auch dlese Verblndungen reagleren In wSSrl- 
ger Losung baslsch. Geelgnete Polyamlnamide slnd z. B, In 
der US-Patentschrlft 2,926,154 beschrleben. 

20 

Geelgnete Polyacrylamlde slnd hochmolekulare Polymere mlt 
Molgewlchten von mehreren Mllllonen. Durch Elnbau von 
Carboxylgruppen, die belspielwelse durch partlelle Hydro- 
lyse geblldet werden, neben Amldgruppen erhalt man an- 
25 ionlsche Polyacrylamlde; Amlnogruppen enthaltende Poly- 
acrylamlde reagleren In wSBrlger Losung baslsch. Amlno- 
gruppen lassen slch z. B. durch Reaktlon mlt Alkali und 
Hypobromlt oder Hypochlorlt elnTOhren. 



30 
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Von den genannten Polymeren sind besonders die Im Wasser 

stark baslsch reaglerenden Polyethylenlmlne und Polyamlne 

geelgnet. Belsplele fOr handelstlbllche besonders geelgne- 

(R) 

te Polyethylenlmlne slnd "Retamlnol ^" und fUr 

(R) 

5 Polyamlne, z, B, "Retamlnol K der Plrma Bayer, 

Leverkusen, Bundesrepubllk Deutschland. 

Ebenfalls sehr gut geeignet slnd die In der 
DE-OS 19 22 450 als Vergrauungslnhlbltor beschrlebenen 
10 wasserlosllchen Umsetzungsprodukte von Polyethylen- oder 
Polypropylenlmln (Molgewicht 300 - 6 000) mlt bestlmmten 
Polycarbonsauren mlt 2 bis 10 Kohlenstof f atomen. 

Andere sehr gut geelgnete Produkte slnd die wasserlosll- 
5 Chen Umsetzungsprodukte von Melamln bzw. Harnstoff oder 
Dlcyandlamld oder Guanldln und Formaldehyd, z. B. die 
Handelsprodukte "Pressal R 50^^^", "Melan 125 oder 
"Stablflx WE^^^" der Plrma Henkel KGaA, DUsseldorf, 
Bundesrepubllk Deutschland. 

20 

Weltere als Retentlonsmlttel bel der Paplerherstellung 
einsetzbare lind ftlr die erf Indungsgemaften Waschmlttel ge- 
elgnete Polymere sind belsplelswelse In "Encyclopedia of 
Polymer Science and Technology", Vol 9* S. 762 ff, John 
25 Wiley & Sons, Inc., New York, I968, beschrleben. Eln Zu- 
satz dleser Polymeren zu den erf IndungsgemaBen Waschmlt- 
teln bewlrkt ebenfalls elnen verf arbungslnhlblerenden 
Eff ekt. 

30 
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Die Konzentratlon der genannten Polytnere in einem erfin- 
dungsgemfiBen Waechmitt 1 auf BasiB von Acylcyanamldsalzen 
und nichtionlschen Tenslden liegt Im Bereich von etwa 1 
bis 15 Gew.-J, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-X. Die Anwen- 
5 dungskonzentration des Waschmittels liegt im Bereich von 
1 bis 10 g/1 Waschlauge, vorzugsweise im Bereich von 3 
bis 6 g/1. 

Das erf IndungsgeroaBe Waschraittel enthalt nur eine geringe 
10 Menge oder gar keine starken Elektrolyte. Unter "starken 
Elektrolyten" werden im Rahmen dieser Erfindung die Salze 
starker Basen mit starken SSuren verstanden. Hierunter 
sollen vor allem losliche Buildersalze , also z. B. Alka- 
ll-Hiosphate, -Sulfate, -Sulfonate, nicht dagegen -Sili- 
15 kate oder -Carbonate oder die als wasserunlosliche Wasch- 
mittel-Builder bekannten Alkalialumosilikate vom Typ 
Zeolith A, X, Y Oder P verstanden werden. 



20 



Schwermetallkomplexbildner vom Typ. der Polycarboxylate , 
zu denen aucb. Aminopolycarboxylate , z. B. Nitrilotri- 
essigsaure oder EthylendiarainotetraessigsSure oder deren 
Salze mit starken Basen zShlen, sind keine starken 
Elektrolyte. Hingegen sind die bekannten anionischen 
Sulfat- Oder Sulf onat-Tenside starke Elektrolyte, d. h. 
25 das erfindungsgemS-fie Waschmittel ist weitgehend oder 

vollstSndig frei von synthetischen Tensiden vom Sulfat- 
oder Sulfonat-Typ sowie von loslichen Buildersalzen vom 
Sulfat-, Sulfonat-, Phosphat-Typ. Die weitgehende oder 
vollstSndige Abwesenheit von starken Elektrolyten trSgt 
30 wesentlich zu der guten verf Srbungsinhibierenden Wirkung 



it 
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des erf indungsgemaBen Waschmittels bei. Starke Elektroly- 
te Im Slnne der vorllegenden Erflndung slnd in dem erfin- 
dungsgemSBen Waschmlttel hochstens zu 5 Gew.-?, vorzugs- 
weise zu nlcht mehr als 3,5 Gew.-? enthalten. 

5 

Das erf IndungsgemSBe Waschmlttel enthalt als Tensidkom- 
ponente eine Kombinatlon von synthetlschen nlchtlonischen 
Tenslden und Acylcyanamldsalzen. 

10 Als nlchtlonlsche Tenslde slnd Aniagerungsprodukte von 2 
bis 40, vorzugswelse 2 bis 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Fettalkohol oder Oxoalkohol, Alkylphenol, Pettsaure, 
Fettamln, Fettsaureamld oder Alkansulf onamld verwendbar. 
Besonders wlchtlg slnd die Aniagerungsprodukte von 5 bis 

15 16 Mol Ethylenoxid an Kokos- oder Talgf ettalkohole , an 
Oleylalkohol oder an sekundare Alkohole mlt 8 bis 18, 
vorzugswelse 12 bis 18 C-Atomen, sowie an Mono- oder Di- 
alkylphenole mlt 6 bis 14 C-Atomen In den Alkylresten. 
Neben dlesen wasserlosllchen Nonlonlcs slnd aber auch 

20 nlcht bzw, nlcht vollstandlg wasserlosllche Polyglykol- 
ether mlt 1 bis 4 Ethylenglykoletherres ten Im Molektll von 
Interesse, Insbesondere wenn sle zusammen mlt wasserlos- 
llchen nlchtlonischen oder gerlngen Mengen an anlonlschen 
Tenslden eingesetzt werden, 

25 

Welterhln slnd als nlchtlonlsche Tenslde die wasserlosll- 
chen, 20 bis 250 Ethylenglykolethergruppen und 10 bis 100 
Propyl englykole the rgruppen enthaltenden Aniagerungspro- 
dukte von Ethylenoxid an Polypropylenglykol 
30 (= Pluronlcs^^^ , Alkylendlamln-polypropylenglykol 

(= Tetronlcs^'^^ und Alkylpolypropylenglykole mlt 1 bis 10 
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C-Atomen In der Alkylkette brauchbar. In denen die 
Polypropylenglykolkette als hydrophober Rest funglert* 

Auch nlchtionlsche Tenside vom Typ der Amlnoxlde oder 
5 Sulfoxide slnd vervrendbar. 

Acylcyanamldsalze, die In den erf IndungsgemSBen Waschmlt- 
teln In Komblnatlon mlt nichtlonischen Tenslden einge- 
setzt werden, slnd Verblndungen der Pormel I 

10 

R — C - N— C =N, Me^ (I), 
0 

15 In der Me Natrium oder Kallurn bedeutet und R elnen Alkyl- 
oder Alkenylrest mlt 9 bis 23 C-Atoraen darstellt, der 
durch Hydroxyl- oder Alkoxygruppen substltulert seln 
kann* 

20 Die erf IndungsgeroaB verwendeten Acylcyanamldsalze konnen 
aus Carbonsaurederlvaten und Cyanamld rait nachf olgender 
Neutralisation durch geeignete Basen (siehe deutsche Pa- 
tentschrift 708 428 oder A. E. Kretov und A, ?• Momsenko, 
Journal of Organic Chemistry of the USSR (1965), Selten 

25 1765 ff ) gewonnen werden. 

Elnfacher 1st die Herstellung durch Umsetzung von Salzen 
des Cyanamids mlt CarbonsSureestern, wie sie in der 
DE-OS 32 02 213 beschrieben wlrd. Dieses Verfahren kann 
30 auch fQr die Weiterverwendung der Acylcyanamldsalze bei 
der Herstellung von Wasch- und Relnlgungsmitteln von 
Vortell seln, da es die Salze in wasserfreier Form lie- 
f ert. 



m 
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Neben der leichten Herstellbarkelt besitzen die Acylcyan- 
amidsalze den Vorzug, daa Ihre Herstellung aus nach- 
wachsenden Rchstoffen, hler PettsSurederivaten, und dem 
aus Kalkstlckstof f lelcht zuganglichen Cyanamid mogllch 
5 1st. Damlt verrlngert slch belm Elnsatz dleser Tenslde 
die AbhSnglgkelt der Waschmlttelhersteller von Rohstoffen 
auf ErdSlbasls, die z, B. bel dem heute noch wichtlgsten 
Anlontensld Alkylbenzolsulf onat spurbar 1st. Dartiber hin- 
aus slnd Acylcyanamldsalze gut blologlsch abbaubar und 
10 toxlkologlsch unbedenkllch. 

Besonders giinstige Eigenschaf ten Im Hlnbllck auf die Zle- 
le dieser Erflndung besitzen die Natriumsalze der Acyl- 
cyanamide, insbesondere dlejenigen, bei denen der Rest R 

15 in Formel I elnen im wesentlichen unsubstltulerten Alkyl- 
oder Alkenylrest mlt 11 bis 17 C-Atomen darstellt. Solche 
Salze konnen technisch lelcht aus Mononatriumcyanamld und 
den Methylestern von natiirlichen Fettsauregemlschen , wle 
Talgf ettsauremethylester und Palmkernfettsauremethyl ester 

20 hergestellt werden. 

Belm Elnsatz von Acylcyanamidsalzen im Zusammensplel mit 
nlchtionlschen Tenslden wlrd elne gute Reinlgungswlrkung 
mlt solchen Mltteln errelcht, die 1 bis 30 Gew,-%, vor- 
25 zugsweise 3 bis 15 Gew.-%, Acylcyanamldsalze mlt 1 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%, nlchtionisches Ten- 
sid aus der Gruppe Alkoholethoxylate und Alkylphenol- 
ethoxylate neben anderen libllchen Bestandteilen von 
Wasch- und Reinigungsml t teln enthalten. 

30 
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Ein ganz besonders hohes Relnlgungsvermogen gegenaber 
Pett- und Plgmentanschmutzungen In Verblndung mlt elner 
ausgeprSgten verfSrbungslnhlblerenden Wlrkung welsen 
solche Mlttel auf , in denen die Acylcyanamldsalze in 
5 Kombinatlon mlt nlchtlonlschen Tenslden vom Typ der 
Alkoholethoxylate vorllegen. 

In elner flCsslgen, gegenOber pulverf orralgen Mltteln be- 
vorzugten Ausf Qhrungsf orm des erf IndungsgemSBen Waschralt- 

10 tels besteht die Tensldkoinponente aus elner Kombinatlon 
aus zwei verschledenen nlchtlonlschen Tenslden, wle sle 
m der DE-PS 28 1? SSH beschrleben 1st und aus Acylcyan- 
amldsalzen der Pormel I. Dieses besonders bevorzugte er- 
flndungsgemSfie Waschmlttel enthSlt als nlchtlonisches 

15 Tensld eln Gemlsch aus: 

a) 5 bis 18 Gew.-% elnes Alkylpolyglykolethers der Pormel 

20- /CHCH 0(CH CH 0) H (U) 

X 2 2 2 n V-LJ-;, 



25 



30 



In der elne geradkettlge Alkylgruppe und 
r2 zu 20 bis 75 Gew.-% - bezogen auf den dem 
Alkylpoiygiykolether zugrunde llegenden Alko- 
hol - elne C^-C^ -Alkylgruppe und Im Qbrlgen 
Wasserstoff bedeuten, wobel die Gesamtzahl 
der Kohlenstoffatorae In und r2 11 bis 15 
betrigt, und n elnen Wert von 5 bis 9 bedeu- 
tet, und wobel n so ausgewShlt 1st, daB der 
Ethylenoxldantell des Alkylpolyglykolethers 
etwa 50 bis 65 Gew.-J betrSgt. 
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b) 5 bis 18 Gew.-J elnes Alkylpolyglykolethers der For- 
mel II, In der elne geradkettige Alkyl- 
gruppe und entweder Wasserstoff , oder zu 
20 bis 75 Gew.-J5 - bezogen auf den den Alkyl- 
5 polyglykolether zugrunde llegenden Alkohol - 

elne -C ^-Alkylgruppe und Im flbrlgen Wasser- 
stoff bedeuten, wobel die Gesamtzahl der Koh- 
lenstoffatome In und r2 6 bis 10 betrSgt 
und n elnen Wert von 3 bis 8 bedeutet, und 
wobel n so ausgewahlt 1st, daB der Ethylen- 
oxidantell des Alkylpolyglykolethers etwa 55 
bis 70 Gew.-% betrSgt. 

Das Mengenverhaltnls von a) : b) betragt vorzugswelse 
15 2 : 1 bis 1:2. 

Dieses Gemlsch aus nlchtlonischen Tenslden wlrd In Kombl- 
natlon mit c) 2.0 bis 7,0 Gew.-% Acylcyanamidsalzen der 
Formel I, In der R elnen Alkyl- oder Alkenylrest mlt 9 
20 bis 23. vorzugswelse mlt 11 bis 17. Kohlenstof f atomen und 
Me Natrium oder Kallum, vorzugswelse Natrium bedeuten, 
eingesetzt . 

Die als Bestandtell a) geelgneten Alkyl polyglykolether 
25 der Formel II lelten slch von Alkoholen ab, die durch Um- 
setzung llnearer define mlt Kohlenstof fmonoxld und Was- 
serstoff nach dem bekannten Oxo-Verf ahren durch Hydrofor- 
myllerung und anschlleBende Hydrierung hergestellt wer- 
den. Handelsubllche Oxo-Alkohol-Gemlsche , die slch fur 
30 die Herstellung der Tensldkomponente a) elgnen, slnd 



10 
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belBplelowelae die unter der Handelsbezelchnung "Dobanoi" 
erhflltlichen Oxo-Alkohole der Deutsche Shell Chemie Ge- 
eellschaft, die ca. 25 Gew.-% an 2 Alkylverzwelgungen 
aufwelsen. Andere geelgnete Oxo-Alkohole slnd unter der 
Bezelchnung "Synprol" der Imperial Chemical Industries 
Ltd. . erhaltllche Alkoholgemlsche mlt ca. 50 bis 70 Gew.-J 
2-Alkylverzwelgungen. Weltere geelgnete Produkte aur Ba- 
sis von Oxo-Alkoholen slnd z. B. verschledene "Luten- 
sol"-Typen der BASF mlt ca. 30 bis 35 Gew.-X verzweigten 
Alkoholen und einlge "Lial-'-Typen der Llquichlmica S.p.A. 
mlt ca. 60 Gew.-J verzweigten Alkoholen. 



Als Bestandtell a) werden besonders Alkylpolyglykolether 
bevorzugt, die Ethylenoxld-Kondensate der "erwahnten 

15 Oxo-Alkohole mlt 13 bis 15 Kohlenstof f atomen bel einem 
durchschnlttllchen Ethylenoxldgehalt von ca. 55 bis 65 
Gew.-J darstellen. Typische bevorzugte Produkte slnd bel- 
splelswelse "Dobanol ^IS-?", das zu mlndestens 95 Gew.-X 
aus Ci4/Ci5-0xo-Alkohol mlt durchschnlttllch 7 Mol Ethy- 

20 lenoxld besteht. und "Lutensol AO-8", das eln Cj^j /C_^5 - 

Oxo-Alkohol-Ethoxylat mlt durchschnlttllch 8 Mol Ethylen- 
oxld darstellt. 

Als Bestandtell b) werden Alkylpolyglykolether bevor- 
25 zugt, deren Alkoholbasls natarllche oder synthetlsche 

prlmSre Fettalkohole oder Oxo-Alkohole darstellen, die 9 
bis 12 Kohlenstoffatome enthalten und elnen Ethylenoxld- 
gehalt von ca. 60 bis 70 Gew.-X aufwelsen. Typische be- 
vorzugte Produkte slnd z. B. das Handelsprodukt "Marllpal 
30 KP" (Chemiache Werk Hais), das eln Ciq /C12 -Pettalkohol- 
Ethoxylat mlt durchschnlttllch 6 Mol Ethylenoxld dar- 
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stellt, sowie das "Lutensol ON-70", das eln C^C^^-Oxo- 
Alkohol-Ethoxylat mlt durchschnlttlich 7 Mol Ethylenoxld 
darstellt. Geelgnete Fettalkohole als Basis fur bevorzug- 
te Alkylpolyglykolether slnd auch die Handelsproduke 
5 "Lorol C - 8 bis Lorol C - 12" (Henkel). 

Das VerhSltnis der eingesetzten Menge des Bestandteils a) 
zur eingesetzten Menge des Bestandteils b) bestimmt we- 
sentlich die Parameter Waschkraft und SchSumverhalten. 
10 Optimale Ergebnisse werden erhalten, wenn das Verhaltnls 
von a) : b) zwischen etwa 2 : 1 und 1 : 2 liegt. 

Im allgemeinen werden von Bestandteil a) und Bestandtell 
b) Mengen von zusammen 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das 
15 Gesamtgewicht des Waschmittels , eingesetzt,- wobei eine 
Menge von 15 bis 30 Gew.-% bevorzugt wird. 

Als Losungsmittel fur die bevorzugten f lussigen Waschmit- 
tel wird vorzugsweise Wasser verwendet, Es konnen aber 

20 auch organische Losungsmittel in Mengen bis zu 20, vor- 
zugsweise bis zu 16 Gew.-% des gesamten Flussigwaschmit- 
tels mit verwendet werden. Derartige zusatzliche Losungs 
mittel sind entweder niedere Alkanole oder niedere Diole 
Oder Polyole wie beispielsweise Ethanol, Isopropylalko- 

25 hoi, Ethylenglykol, Propylenglykol oder Glycerin. Gege- 
benenfalls konnen auch Polyole mit Etherbindungen wie Me 
thyl-, Ethyl-, Butyl- oder Diethylenglykol beziehungswei 
se deren Acetate (beispielsweise Produkte vom Typ der 
"Cellosolve" der Union Carbide Corp.) eingesetzt werden. 

30 
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Zur Verbesserung der Losllchkelt der Tenslde ist es hSu- 
flg zweckmaBlg, zusStzlich Oder anstelle der zuvor ge- 
nannten organlschen LSsungsmlttel Losungsvermlttler , so- 
genannte Hydrotrope zu verwenden. Ms Hydrotrop ist z. B. 
5 Harnstoff geelgnet. Hydrotrope werden In Mengen von 2 bis 
12. vorzugswelse 3 bis 9 Gew.-J. bezogen auf das gesamte 
Piasslgwaschmlttel, zugesetzt. 

Zur Verbesserung bestimmter Elgenschaf ten konnen den er- 
10 flndungsgemafien Waschmltteln weltere, ebenfalls melst In 
geringen Mengen wlrksame Hllfsstoffe zugesetzt werden; 
dies slnd belspielswelse TrQbungs- und VlskosltStsstell- 
mlttel, die melst zu etwa 0,05 bis 2 Gew.-J in dein Wasch- 
mlttel enthalten slnd. Hlerbel handelt es slch zuin Bel- 
15 spiel um Ester von Alkanolen oder Partlalester von Poly- 
olen mlt ISngerkettlgen PettsSuren, wie zum Belsplel Pal- 
mltln- Oder Stearlnsaure. Eln typlsches Produkt 1st Ethy- 
lenglykolstearat . 

20 Als Konservlerungsmlttel wlrd melst Formalin In elner 
Menge von 0,05 bis 1 Gew.-% verwendet. 

Zur Vermeldung von VerfSrbungen der Waschmlttel bel 15n- 
gerer Lagerung, die durch Verunrelnlgungen zum Belsplel 

25 mlt Schwermetalllonen bel der Herstellung hervorgeruf en 
werden kSnnen, setzt man Komplexlerungsmittel fQr Schwer- 
metalllonen zu. GebrSuchllche Komplexlerungsmittel slnd 
die Natrium-, Kallun- oder Trlethanolaminsalze von Amlno- 
polycarbonsSuren, wie belspielswelse Ethylendlamintetra- 

30 esslgsSure oder NltrilotriessigsSure . Sle werden In 
Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-% elngesetzt. 
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Als Duftstoffe kommen beispielswelse Stoffe mit 

blumig/f rischer oder fruchtiger Oder als kosmetisch oder 

cremlg bezelchneter Daftnote in Prage. 

5 Qleichzeltlg relnlgende und welchmachende Waschmittel er- 
halten zusStzlich 1 bis 10 Gew.-JS textilweichmachende 
Verbindungen, beispielswelse nichtionische Textilwelch- 
macher oder vorzugswelse von Ammoniak oder Imidazolin 
slch ableitende quartSre Ammonlumverbindungen mit 2 Al- 
io kenyl- oder Alkylresten mit 10 bis 2^ Kohlenstof f atomen, 
wobei die Reste auch substituiert oder durch Heteroatome 
unterbrochen sein konnen. 

Ein hinsichtllch ausgewogener Produktelgenschaf ten beson- 
15 ders bevorzugtes Mittel hat die folgende Zusammen- 
setzung: 

. a) 7,5 bis 12,5 Gew.-J eines Alkylpolyglykolethers der 

Pormel II, in der R und R^ zusammen 
11 bis 13 Kohlenstoff atome aufweisen und 

20 wobei der durchschnit tllche Ethylenoxid- 

gehalt des Alkylpolyglykolethers 55 bis 
65 Gew.-? betragt, 
b) 7,5 bis 12,5 Gew.-% eines Alkylpolyglykolethers der 

Formel II, in der R^ 7 bis 10 Kohlen- 

25 stoff atome aufweist, r2 = H ist und wobei 

der durchschnittliche Ethylenoxidgehalt 
des Alkylpolyglykolethers 60 bis 70 
Gew.-% betragt, 

30 
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c) 3,0 bis 5,0 Qew.-J Acylcyanamldsalz der Formel I, In 

der R elnen eubstltulerten Alkyl- bzw. 
Alkenylrest mlt 11 bis 17 Kohlenstoffato- 
men und Me Natrium bedeuten, 
5 d) 1,0 bis 6,0 6ew.-% Kasserlosliche synthetlsche , in 

Wasser stark baslsch reaglerende 
Poljethylenimlne und/oder Polyamine, 

e) 1,0 bis 6,0 Gew.-% wasserlosliche polyraere Umsetzungs- 

produkte von Melamin und/oder Harnstoff 
10 und/oder Dlcyandlamid und/oder Guanldln 

mlt Pormaldehyd, 

^^st Wasser und organische Losungsmlttel sowie 

gegebenenf alls weitere ubllche, in gerin- 
gen Mengen anwesende ZusStze, wie zun Bel- 
15 spiel Parb" und Duftstoffe, hydrotrope 

Klttel, Koinplexierungsmittel fflr Schwerme- 
tallspuren sowie Konservierungsmittel , 
TrObungs- und ViskositStss tellmittel . 



Pulverformige oder kornlge erf indungsgemaBe Waschmittel 
enthalten neben den Tensiden in der Kegel sogenannte 
GerQstsubstanzen, auch als Builder bezeichnet, deren 
Aufgabe es 1st, die Reinlgungswirkung der Tenside zu 
25 verstSrken und die negativen EinflQsse der WasserhSrte 
auszuschalten. Geeignete GerQstsubstanzen konnen 
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wasserloslich oder wasserunloslich seln. Wasserlosllche 
Verblndungen slnd vor allem Alkalicarbonat und Alkallsl- 
likat sowle organlsche Verblndungen aus den Verblndungs- 
klassen der HydroxycarbonsSuren, Aminocarbonsauren, Pply- 
5 carbonsauren, Carboxyalkylether, der polymeren Polycar- 
bonsSuren sowle der subs tltulerten und unsubstltulerten 
Alkandl- und -polyphosphonsauren. Typlsche Belsplele 
dleser Verblndungsklassen slnd CltronensSure , Nltrilo- 
trlesslgsSure , Melllthsaure , Carboxymethyloxybernstein- 

10 sSure, Polyacrylsaure , Polymethacrylsaure , Poly-o^-hy- 
droxyacrylsaure , Polymalelnsaure und die entsprechenden 
Copolymerlsate und Hydroxy ethandlphosphonsaure . Dlese 
Verblndungen werden meist In Form Ihrer wasserlosllchen 
Salze elngesetzt. 

15 • 

Besondere praktlsche Bedeutung erlangten in den letzten 
Jahren die in der deutschen Of f enlegungsschrlf t 24 12 837 
zum ersten Mai als Phosphatsubstitute fiir Wasch- und 
Relnlgungsmlttel beschriebenen f elntelllgen , katlonenaus- 

20 tauschenden, kristalllnen, wasserhaltlgen Natriumalumo- 
slllkate, die der Zusammensetzung 

0,7 bis 1,5 Na^O • Al^O^- 0,8 bis 6 SlO^ 

25 entsprechen und die ein Calclumbindevermogen von 100 bis 
200 mg CaO/g (bezogen auf die v/asserfrele Substanz) auf- 
welsen, Zu diesen f elntelllgen, hydratlsierten Natriuni- 
alumosilikaten gehoren insbesondere die Zeolithe NaA und 
NaX. In groBem Maftstab wird vor allem der Zeolith NaA 
elngesetzt. 
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In dem erf IndungsgemSBen Waschralttel 1st die Bullder-Kon- 
ponente Im allgemelnen In elner Menge von 3 bis 70 Gew.-^% 
enthalten; einzelne Bullder-Substanzen, belsplelswelse 
organlsche Bullder-Substanzen wle z. B. Alkanpolyphos- 
5 phonate oder AmlnocarbonsSuren konnen auch In wesentllch 
gerlngeren Mengen, d. h. In Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-J 
vorllegen. 



Das erflndungsgemafie Waschmlttel kann zusStzllch Vergrau- 

10 ungslnhlbltoren enthalten. Als Vergrauungslnhlbl toren 

slnd wasserl5sllche Kollolde melst organlscher Natur ge- 
elgnet, wle belsplelswelse die wasserlosllchen Salze po- 
lymerer Carbonsauren, Lelm, Gelatine, Salze von Ethercar- 
bonsauren oder Ethersulf onsSuren der Starke oder der 

15 Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsgureestern der 
Cellulose oder der StSrke- Auch wasserlosllche . saure 
Gruppen enthaltende Polyamlde slnd fUr dlesen Zweck ge- 
elgnet. Bevorzugt slnd carboxymethyllerte Cellulose oder 
StSrke In Form Ihrer Natrlumsalze , Methylcellulosen sowle 

20 Polymere und Copolymere aus (Meth)acryl5aure und Maleln- 
sSure. Welterhln lassen slch losllche Starkepraparate und 
andere als die obengenannten StSrkeprodukte verwenden, 
wle z. B. abgebaute StSrke, Aldehyds tSrken usw. Auch 
VerfSrbungslnhlbltoren vom Typ des Polyvlnylpyrrolldons 

25 konnen In dem erf IndungsgemSBen Mlttel enthalten seln. In 
Komblnatlon mit den wasserlosllchen Polymeren erflndungs- 
gemSB zusammengesetzter Waschmlttel kann Polyvlnylpyrro- 
lldon die verfSrbungslnhlblerende Wlrkung sogar noch ver- 
starken; Mlttel mlt elnem zusStzllchen Gehalt von Poly- 

30 vlnylpyrrolldon slnd daher bevorzugt. 

Zur Entfernung gewlsser pflanzllcher Anschmutzungen kon- 
nen Blelchmlttel In den erf IndungsgemaBen Wasch- und Rel- 
nlgungsroitteln enthalten seln. Besonders geelgnet slnd 
35 bekannte Blelchmlttel vom Peroxldtyp, wle Natrlumperbo- 
rat, Natrlumcarbonat-Perhydrat, Kallumperoxomonosulf at 
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und organische Percarbonsauren. Diese Blelchmittel konnen 
allein vorllegen oder auch in Verblndung mit bekannten 
Stabilisatoren , wle Magneslumslllkat , Nat rlumethylendl- 
amintetraacetat oder Natrlumsalzen von PolyphosphonsSuren 
5 verwendet werden, die die Aufgabe haben, den vorzeitlgen 
Zerfall der Perverblndungen durch Schwermetallsalze und 
die Schadigung der Gewebe zu verhlndern. 

Zusatzllch konnen Bleichaktivatoren zusammen mit den 
10 Bleichmitteln eingesetzt werden. Von den zahlreichen Vor- 
schlagen in der Literatur kommen als Aktivatoren insbe- 
sondere Anhydride, Carbonsaureamide und CarbonsSureester 
in Betracht, die gegeniiber H2 0 2 in der Waschflotte acy- 
- lierend wirken und auf diese Weise die Bleichkraft der 
15 Flotte verstarken. Beispiele fCir geeignete Aktivatoren 
sind Phthalsaureanhydrid. Tet raacetylethylendiamin , Te- 
traacetylglykoluril und Pentaacetylglucose . 

Die Menge an Aktivatoren betragt in den Mitteln nicht 
20 mehr als 1, Insbesondere 0,1 bis 1 Equivalent, bezogen 
auf die anv/esende Menge an Perverblndung. Die Perverbln- 
dungen selbst sind vorzugsweise zu 1 bis 30 Gew.-%, die 
Stabilisatoren zu 0,01 bis 5 Gew.-/! enthalten. 

25 Neben den bereits erwahnten Bestandteilen konnen die e'r- 

f IndungsgemaBen Wasch- und Relnigungsmlttel noch weltere, 

•t 

ilbllche Hilfsmittel enthalten, insbesondere schaumregvi- 
llerende Mittel, Enzyme, Parfumole, mlkrobizlde Mittel 
und optische Aufheller- S 
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Als schauralnhiblerende ZusStze kommen belsplelswelse fol- 
gende Stoffe in Betracht: Seifen mlt 20 bis 2^ C-Atomen, 
langkettige Alkylmelamlne , schaumarme nlchtlonische Ten- 
side, Paraffin-Kohlenwasserstoffe, mlkrokrls talline 
5 Wachse und Sllikonentschaumer. Besondere Bedeutung be- 
sitzen schaumdampfende Seifen und Slllkonverblndungen, 
hier wlederum die durch f einverteiltes SIO2 aktivierten 
Polysiloxane. 

10 par elne wirksame Schaumregulierung relchen 20 Gew.-J 

Zusatz stets aus , vorzugswelse werden 0,05 bis 10 Gew.-% 
verwendet . 

Als Enzyme konnen alle zur Verstarkung der Reinlgungswir- 
15 kung brauchbaren Enzyme In den Mitteln der Erflndung ent- 
halten seln. wie Proteasen, Llpasen und Amylasen. Bevor- 
zugt slnd Enzyme mlt Wlrkungsoptlmum In elnem pH-Berelch, 
wle er bel Anwendung der Mlttel erreicht wlrd und solche 
Enzyme, die ihre Wlrkung auch bel erhohten Temperaturen 
20 belbehalten. 

Mlkroblzlde konnen Bestandtelle solcher Mlttel seln, die 
bel ihrer Anwendung zusatzllch elne deslnf Izlerende 'wir- 
kung entfalten sollen. Als Mlkroblzlde kommen Obliche 
25 Bakterizlde und Pungizide in Betracht. sofern sie mlt den 
sonstigen Bestandteilen der Mlttel vertraglich slnd. 

Optlsche Aufheller werden in den erf IndungsgemaBen Mit- 
teln elngesetzt. wenn es darum geht. mlt diesen Mitteln 
30 den WelBgrad der behandelten GegenstSnde auch auf 
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optlschem Wege zu erhohen. Zahlreiche Verblndungen slnd 
In der Literatur als zu dlesem Zweck brauchbar beschrie- 
ben worden. Piir Textilwaschmittel elgnen slch Insbesonde- 
re die Derivate der Dlamlnostllbendlsulf onsaure bzw. 
5 Ihrer Salze, beispielsweise 4,4' -Bls-(2-anllino-4-morpho- 
llno-1, 3, 5-triazin-6-yl-amino)-stilben-2, 2* -dlsulf on- 
sSure und Auf heller vom Typ des substltulerten 4,4»-Dl- 
styrylblphenyls , beispielsweise 4 , U y-Bls-( 4-chlor-3-sul- 
f ostyryD-biphenyl. 

10 

Die Herstellung der erf indungsgemafien Mittel kann mlt den 
bei herkommlichen Wasch- und Reinigungsmitteln liblichen 
Verfahren erfolgen. Feste Mittel lassen sich Im ein- 
fachsten- Falle allein durch Mischen-der pulvrigen Oder 

15 kornigen Einzelbes tandtelle konf ektionieren. Produkte mlt 
besserem Rieselverhalten , die zudem weniger Staubanteile 
aufweisen, erhalt man durch Granulation oder durch Spriih- 
trocknung. In alien Fallen wird die Konf ektionierung der 
Mittel durch den Einsatz der Acylcyanamidsalze in wasser- 

20 freier Form, in der diese technisch leicht hergestellt 
werden konnen, sehr vereinfacht. Beim Spriihtrockenver- 
fahren wirkt sich auBerdem die gute Tempe raturstabilitat 
der Acylcyanamidsalze positiv aus . Auch die Herstellung 
pastoser flussiger Mittel ist mit ublichen Verfahren mog- 

25 lich, Im allgemeinen geht man sowohl von vorgelosten als 
auch von festen Bestandteilen aus, die gegebenenf alls mit 
weiterem Losungsmittel, in der Kegel Wasser, vermischt 
und homogenisiert werden. Durch Anwendung von WSrme und 
mechanischer Energie laBt sich der Homogenisierungsvor- 



01 58260 

P..enu«na«ung D 6679 EP - 22 - HENKEL KGaA 

ZR-FE/Patente 

gang beschleunlgen, der durch die gute LSsllchkelt der 
Acylcyanamldsalze bereits sehr erleichtert wlrd. POr die 
AuflSsung anderer organlscher Bestandtelle kann der Zu- 
satz wassermischbarer organlscher Losungsmlttel , wie 
5 Ethanol oder Isopropanol und fflr die Einstellung be- 
stlnimter VlskositSten der Zusatz von Hydrotropen zweck- 
mSBig s^in. 



10 
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BEISPIELE 

Die folgenden Beisplele beschreiben Zusanmiensetzungen 
elnlger erf indungsgemaBer und nlchterf indungsgemaBer 
5 Waschmittel, wobel aus Platzgrunden auf die Aufllstung 
elnlger nlchterf Indungswesentllcher Bestandtelle, wle 
Parfiim, Wasser, Enzyme, Stablllsatoren , Builder, Konser- 
vlerungs- und Parbstoffe verzlchtet wurde. Die In den 
Tabellen verwendeten Bezelchnungen und Abkurzungen haben 
10 folgende Bedeutung: 

AO-EO: Cj^/C^j -Oxoalkohol-Ethoxylat mlt durchschnlttllch 
58 Gew.-J Ethylenoxld ("Dobanol l^S-?^'^^"* Shell), 

FA-EO: C^q/C^2 -^^^^^^^^^^^"^^^'^^y^^^ durchschnltt- 
llch 60 Gew.-% Ethylenoxld ("Marllpal KF^^^V, Chem. 

15 Werke, Hiils), 

TA 5 : Talgalkohol-Ethoxylat mlt 5 Mol Ethylenoxld, 
TA IM: Talgalkohol-Ethoxylat mlt IM Mbl Ethylenoxld, 
AMS-T: ) Acylcyanamld-Natrlumsalze nach Formel I auf Basis 
AMS-HT:)von Talgf ettsaure (T), hydrlerter Talgf ettsaure 
20 AMS-ST: ) (HT) , Stearlnsaure (ST), 

CMC: Vergrauungslnhlbltor auf Basis Carboxymethylcellu- 

lose und Methylcellulose , 
SASIL: Natrlumalumoslllkat vom Typ Zeollth NaA , 
Ethylendlamlntetraesslgsaure-Natrlumsalz , 
25 HEDP: Dlnatrlumsalz der l-Hydroxyethan-l,l-dlphosphon- 
saure , 

Selfe: Gemlsch von Salzen langkettlger Fettsaure mlt 16 

bis 22 C-Atomen, 
PB: Technlsches Natriumperborat-Tetrahydrat , 
30 DMDSTAC: Dimethyldls tearylammonlumchlorid , 

LM: Losungsmlttelgemlsch aus Ethanol/1 , 2-Propylenglykol , 
MGS: Magnesiums 11 ikat , 

WG: Natriumsilikat der Zusammense t zung Na 0 • 3,35 SiO , 
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RK: 25Jlge waBrige Losung elnes stark baslsch 

reaglerenden Polyamlns ("Retarainol K ^ Bayer), 
MEL: Melamin/Forraaldehyd-Kondensatlonsprodukt , Molver- 

hSltnis 1 : 5> (^Melan 125^"^, Henkel), 
5 PR: Melamin/Harnstof f /Pormaldehyd-Kondensatlonspro- 

dukt («Pressal 50 Henkel). 
STA: Dlcyandiamld/Pormaldehyd-Kondensationsprodukt 

("Stabirix WE^*^^ Henkel), 
ANZ: Kondensatlonsprodukte von Adlplnsaure und Polyethy- 
10 lenimln, Molgewlcht 900 (=ANZ 1^*5) bzw. Molgewlcht 

600 (=ANZ 148), Molverhaltnis 1 : 1. 



Belsplele 1 bis 5 

15 

In dlesen Belsplelen wlrd gezeigt, wie die verf arbungsln- 
hiblerende Wirkung eines Plusslgwaschraittels auf Basis 
von nichtlonischen Tensiden durch die erf indungsgemaBe 
Korabinatlon von nichtlonischen Tensiden, Acylcyanamidsal- 

20 zen und bestimmten wasserlosllchen Polymeren zunimmt, 

Beispiel 1 betrlfft ein bekanntes Flussigwaschmittel ohne 
Acylcyanaaidsalze und ohne wasserlosliche Polymere. iMit 
dlesem Waschmittel wurden weiSe Pruf textilien aus Baum- 
woll-Prottier-Gewebe (B) und Baumwolle, veredelt (Bv), in 

25 einer automatischen Tronmelwaschmas chine (Typ Miele 

W ^33) bei 60 ""C In Wasser von 16 ''d gewaschen. Die PrUf- 
textllien >furden in 20 Liter Wasser Im Eingangverf ahren 
zusammen rait 3,5 kg sauberer Wasche und mit einem Lappen, 
der mlt Siriuslichtrot P 4 BL (intensiver Parbstoff, der 

30 stark zur Parbstoff Qbertragung neigt) gefSrbt war, ge- 
waschen. AnschlleBend wurde die Remission in % als MaB 
fur die VerfSrbung der gewaschenen und getrockneten Pruf- 
textilien mit einem Photometer, Typ RFC 3/18 mlt Filter 
46 (460 nra) gemessen. Das Ergebnis 1st das MaB fur die 

35 Parbstoff abertragung eines Waschmlttels des Standes 
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der Technlk. Die Belsplele 2 und 3 betreffen Waschmlttel 
mit einem Gehalt an Acylcyanamldsalzen. Die Belsplele ^ 
und 5 betreffen erf IndungsgemSBe Waschmlttel mlt elner 
Komblnatlon von nlchtlonlschen Tenslden, Acylcyanamldsal- 
zen und wasserlosllchen Salzen. Die Waschmlttel hatten 
die f olgende Zusammensetzung (wesentllche Bestandtelle) : 



10 



Tabelle I 





1 


2 


3 




5 


OA-EO 


9,5 


9,5 


9,5 


! 9,5 


9.5 


FA-EO 


9,5 


9,5 


9,5 




9,5 


AMS-ST 




3,4 




3.1 




AMS-HT 






3,il 






RK 








3 .5 


3.5 


MEL 








1, 8 


i.si 


PR 










1.8 



15 



20 



25 



30 
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Die Remission der gewaschenen Prflftextllien B und Bv ist 
in Tabelle II aufgefQhrt. 

5 

Tabelle II 



10 





1 


2 


3 




5 


B 




7i»,6 


75.1 


79,7 


79,2 


Bv 


82,8 


83.1 


82,8 


85,0 


66,5 



15 

Die erf IndungsgeraaBen Waschmittel der Beisptele k und 5 
weisen deutlich b^ssere verf arbungsinhiblerende Wirkung 
auf als die Waschx-ilttel ohne wasserlosliche Polymere 
20 (Beisplele 1 bis 3). Pugte man den Waschmlt'teln mehr als 
5 Gew,-X Starke Elektrolyte zu, wurde die Verfarbung 
deutlich verstSrkt. 



Beisplele 6 bis 10 

25 

Das PlQsslgwas chmlttel des Belsplels 6 stellt eln Wasch- 
mittel des Standes der Technlk dar, das in einer weiteren 
Versuchsrelhe mlt den Pruf textllien Baumwolle (B), Poly- 
amld (PA) unci Polyurethan/Polyarald (PUA) Im Verglelch zu 
30 den erf IndungsgemaBen Waschraltteln der Beisplele 7 bis 10 
wie In den Belsplelen 1 bis 5 verwendet wurde. Die Wasch- 
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mittel batten die folgende Zusammensetzung (wesentllche 
Bes tandteile) , 

Tabelle III 

5 





6 


7 


8 


9 


10 


AO-EO 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


9.5 


FA-EO 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


AMS-HT 




3,4 


3,4 






AMS-ST 








3,4 


3,4 


RK 




1,8 




1,8 




ANZ- 148 






1.8 




1,8 


STA 




-1,8 


--1,8- 


1,-8- 


-1,8 



15 

Die Remission der Priif textlllen B, PA und PUA ist in 
Tabelle IV aufgefahrt. 



20 - Tabelle IV 







6 


7 


8 


9 


10 




6 


61.7 


86,1 


84,0 


86,0 


84,4 


25 


PA 


77.7 


83.6 


84.3 


84,4 


82,8 




PUA 


50,1 


77,4 


78,6 


79,2 


80,4 



Die erf indungsgemSSen Waschmlttel 7 bis 10 fahren zu 
deutllch wenlger verfSrbten Pruf textlllen als das Wasch- 
30 mittel des Standes der Technik. Ein Zusatz von Anlonten- 
sid bewirkte eine deutllche Zunahme der VerfSrbung. 
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Belsplele 11 bis 17 

Belspiel 11 betrlfft eln flOssiges welchraachendes Peln- 
waschmlttel des Standes der Technlk mlt Dimethyldiste- 
5 arylammoniumchlorld als textllweichtaachenden Wlrkstoff. 
Mit diesem Waschmittel werden wle in den vorangegangenen 
Belspielen Baumwoll- und Polyurethan/Polyamid-PrUf texti- 
lien im Vergleich zu erf IndungsgemaB zusammengesetzten 
Waschmltteln gewaschen. Wesentllche Zusammensetzung der 
10 Waschmittel und die Remisslonswerte fflr die VerfSrbung 
slnd In den Tabellen V und VI aufgefahrt. 



Tabelle V 





11" 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


AO-EO 


9.5 


9.5 


9.5 


9.5 


9,5 


9,5 


9.5 


PA-EO 


9.5 


9.5 


9,5 


9,5 


9.5 


9,5 


9,5 


DMDSTAC 


A.'O 


4.0 


4.0 


4.0 


4.0 


4.0 


4,0 


AMS-ST 




3,4 


3,4 










AMS-HT 








3.4 


3.4 






AMS-T 












3.4 


3,4 


RK 




1,8 




1.8 




1.8 




STA 




1.8 


1,8 


1.8 


1,8 


1,8 


1,8 


ANT 148 






1.8 




1,8 




1,8 


Tabelle VI 






11 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


B 


79.4 


86,2 


86,2 


86.3 


86.4 


82.4 


83, ^» 


PUA 


73.5 


77.0 


78,7 


79.4 


79,6 


78,8 


78,1 
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Auch bei dem welchmachenden Felnwaschml ttel der Versuche 
11 bis 17 ist die markante Verf Srbungsinhlblerung der 
erf indungsgemaB zusammengesetzten Waschmlttel erkennbar. 

Belsplele l8 bis 22 

Die pulverf ormlgen Waschmlttel der Belsplele 18 bis 20 
stellen Waschmlttel ohne wasserlosliche Polymere dar, 
woven die Waschmlttel der Belsplele 19 und 20 nlchtloni- 
sche Tenslde und Acylcyanamidsalze als Tensid enthalten, 
wahrend das Waschmlttel von Beisplel 18 ledlglich nicht- 
ionlsche Tenslde enthalt (verglelche Tabelle VII), Die 
pulverf ormlgen Waschmlttel der Belsplele 21 und 22 sind 
erf IndungsgemaBe Waschmlttel. 



Tabelle VII 





18 


19 


20 


21 


22 


TA .14 




4,5 


4.5 


4.5 


4,5 


TA 5 


10,5 


10.5 


10.5 


10.5 


10,5 


Seife 


1.5 


1.5 


1,5 


1,5 


1,5 


CMC 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1.0 


EDTA 


0,2 


0,2 


0.2 


0,2 


0,2 


WG 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


MGS 


1.0 


1,0 


1.0 


1.0 


1,0 


PB 


20,0 


20,0 


20,0 


20,0 


20,0 


HEDP 


1,35 


1.35 


1.35 


1.35 


1,35 


SASIL 


35,0 


35,0 


35.0 


35.0 


35,0 


AMS-ST 




3,5 




.3.5 




AMS-HT 






3.5 




3.5 


RK 








3.5 


3,5 


MEL 








1.8 


1.8 


PR 








1,8 


1.8 



- • 0158260 

PBtentaiwneldunfl D 6679 EP - 30 - HENKEL KGaA 

ZR-FE/Pat nle 

Mlt den genannten Waschmltteln wurden, wle zuvor beschrle- 
ben, Waschvepsuche mlt den Praf textlllen Baumwoll- 
Prottler-Gewebe (B) und Polyamid-Gewebe (PA) durchge- 
fQhrt. Die Reraissionsergebnisse slnd in Tabelle VIII 
5 enthalten. 

Tabelle VIII 

10 





18 


19 


20 


21 


22 


B 


63.0 


61,8 


56.0 


67,7 


67.5 


PA 


69.9 


67.2 


70.2 


75.5 


75.9 



Eln Zusatz von Acylcanamldsalzen (Belspiele 19 und 20) zu 
20 der Grundrezeptur (Beispiel 18) fuhrt teilweise zu elner 
Verstarkung der Parbstof f Qbertragung. Die Verstarkung 
wlrd durch die erf IndungsgemaB zusammengesetzten Wasch- 
mlttel nicht nur ausgeglichen , sondern vielmehr tlberkom- 
penslert, tfas slch in deutlich hoheren Remissionswerten 
25 (Belspiele 21 und 22) zelgt. 



Beispiele 23 bis 25 

30 Die folgenden Beispiele 23 bis 25 beschreiben wie die 
Beispiele IB bis 22 die verf Srbungsinhlbierende Wirkung 
von erf indungsgemas zusammengesetzten pulverf ormigen 
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Waechmltteln (2l| und 25) Im Verglelch zu elnem Waschmlt- 
tel bekannter Zueammensetzung (slehe Tabellen IX und X) 



Tabelle IX 







23 


2H 


25 




TA 1^ 


^,5 


^,5 




10 


TA 5 


10.5 


10 5 






Selfe 


1.5 


1,5 


1.5 




CMC 


1,0 


1.0 


1.0 




EDTA 


0.2 


0.2 


0,2 




WG 


2.5 


2,5 


2.5 


15 


MGS 


1.0 


1,0 


1.0 




PB 


20.0 


20,0 


20.4 




HEDP 


l',35 


1.35 


1.35 




SASIL 


35.0 


35,0 


35.0 




AMS-HT 




3,5 


3.5 


20 


PK 




1.8 






STA 




1.8 


1.8 




ANLZ m5 






1.8 


25 


Tabelle X 






23 


24 


25 




B 


38,8 


73,8 


84.1 


30 


Bv 


57.2 


77.0 


81.7 



Auch bel diesen pulverf ormigen Waschmltteln 1st die ver- 
rarbungslnhlbierende Wlrkung gegenQber dem Waschmlttel 
35 des Standes der Technlk deutllch erkennbar. 
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PATEN TANSPRDCHE 



1. Textilwaschmlttel fQr farblge Textllien mlt einem Ge- 
halt an synthetischen nichtionlschen Tenslden und an 
wasserloslichen organischen Polymeren und welteren 
flbllchen Waschmittelbes tandtellen , dadurch gekenn- 
zeichnet-,- daS- das Mlttel Acylcyanamldsalze und gegebe- 
nenf alls* wasserlos-llche , synthetlsche organlsche Poly- 
mere, di-e Verbindungen aus Monoraeren mit mehr als 
elner Aniinogruppe oder deren Urasetzungsprodukte mit 
Aldehyden oder DlcarbonsSure darstellen» enthalt, 

mit der welteren MaBgabe, daB das Mittel weitgehend 
Oder vollsta-ndlg frei von starken Elektrolyten ist. 

2. Mittel nacft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB es 
als wasserlosliche Polyraere Polyethylenimine oder Po- 
lyamine- enthait. 

3* Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als wasserlosliche Polyraere Umsetzungsprodukte von Po- 
lyethylenimin oder Polypropylenimin mit Polycarbonsau- 
ren enthSlt* 

4. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als wasserlosliche Polymere Umsetzungsprodukte von Me- 
lajain und/oder Harnstoff und/oder Dlcyandiamid 
und/od^r Guanldin mit Porraaldehyd enthait. 



10 



15 



20 
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5. Mittel nach den AnsprCichen 1 bis dadurch gekenn- 
zeichnet, daft es die wasserlosllchen Polymeren In 
Kombinatlon miteinander oder mlt Polyvlnylpyrrolldon 
enthSlt . 

6. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zelchnet , . daft es die wasserlosllchen Polymeren in 
Mengen von 1 bis 15 Gew.-%, vorzugswelse von 2 bis 6 
Gew,-% enthait. 

7. Mittel nach den Ansprdchen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zelchnet, daft es nlcht mehr als 5 Gew,-%, vorzugswelse 
nlcht mehr als 3,5 Gew.-J5, starke Elektrolyte ent- 
hSlt. 

8. FlQssiges Mittel nach den Arispriichen 1 bis 7, dadurch 
gekennzelchnet , daft es als Tensidkomponente 
a) 5 bis 18 Gew.-% elnes Alkylpolyglykole thers der 

Formel 



30 



^CHCH20(CH2CH2 0^ H (II), 



2' 

25 R 



In der eine geradkettlge Alkylgruppe 
und r2 zu 20 bis 75 Ge\f.-J - bezogen auf 
den den Alkylpolyglykolether zugrunde 
llegenden Alkohol - eine -C^-Alkylgruppe 
und Im Ubrigen Wasserstoff bedeuten, wobel 
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die Gesamtzahl der Kohlenstof f atome In und 

11 bis 15 betrSgtt und n einen VJert von 5 
bis 9 bedeutet, und wobei n so ausgewShlt 
1st, daB der Ethylenoxldantell des 
5 Alkylpolyglykolethers etwa 50 bis 65 Gew.-> 

betrSgt , 

b) 5 bis 18 Gew.-% elnes Alkylpolyglykolethers der Porrael 

II, In der elne geradkettlge Alkylgruppe 
und r2 entweder Wasserstoff , Oder zu 20 bis 

10 75 Gew.-% - bezogen auf den dem Alkylpolygly- 

kolether zugrunde llegenden Alkohol - elne 

-C^-Alkylgruppe und Im dbrlgen Wasserstoff 
bedeuten, wobel die Gesamtzahl der Kohlen- 
stof fatorae In R^ und F? 6 bis 10 betragt und 

15 n elnen Wert von 3 bis 8 bedeutet, und wobel 

n so ausgewShlt ist, daB der Ethylenoxldan- 
tell des Alkylpolyglykolethers etwa 55 bis 70 
Gew.-^ betrSgt. 

c) 2,0 bis 7,0 Gew.-X Acylcyanamidsalze der Formel I, in 
20 der R elnen Alkyl- oder Alkenylrest mlt 9 

bis 23, vorzugswelse mlt 11 bis 17 Kohlen- 
stoffatomen und Me Natrium oder Kallum, 
vorzugswelse Na bedeuten, 

25 wobel das Mengenverhaltnls von a) : b) 2 : 1 bis 1 : 2 
betrSgt . 



30 
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9. Fiassiges Mlttel nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB es zusatzlich 1 bis 10 Gew.-J 
textllweichmachende, von Ammonlak oder Imldazolln slch 
ableitende quartSre Ammonlumverbindungen mlt 2 Alkyl- 
5 Oder Alkenylresten mit 10 bis 2M Kohlenstof f atomen 
enthSlt . 

10. FlQsslges Mittel nach den Ansprachen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB es 
0 a) 7,5 bis 12,5 Gew.-% eines Alkylpolyglykolethers der 

Pornel II, in der und zusammen 
11 bis 13 Kohlenstof fatome aufweisen 
und wobei der durchschnittliche Ethy- 
lenoxidgehalt des Alkylpolyglykol- 
5 ethers 55 bis 65 Gew.-J betrSgt, 

b) 7,5 bis 12,5 Gew.-% eines Alkylpolyglykolethers der 

Formel II, in der R^ 7 bis 10 

2 

Kohlenstof fatome aufweist, R = H 1st 
und wobel der durchschnittliche Ethy- 
20 lenoxidgehalt.des Alkylpolyglykol- 

ethers 60 bis 70 Gew,-^ betragt, 

c) 3,0 bis 5,0 Gew.-% Acylcyanamidsalz der Formel I, 

in der R einen unsubstltulerten Alkyl- 
bzw. Alkenylrest mlt 11 bis 17 
25 Kohlenstof f atomen und Me Natrium be- 

deuten, 

d) 1,0 bis 6,0 Gew,-% wasserlosllche synthetische , In 

Wasser stark baslsch reaglerende 
Polyethylenimlne und/oder Polyamine, 
30 e) 1,0 bis 6,0 Gew,-? wasserlosllche polymere Um- 

setzungsprodukte von Melamin und/oder 
Harnstoff und/oder Dlcyandlamld 
und/oder Guanldin mlt Fornaldehyd, 
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Wasser und organlsche LCsungsmlttel sowie 
gegebenenfalls weltere flbliche, in gerin- 
gen Mengen anwesende ZusStze, wie zum 
Beisplel Parb- und Duftstoffe, hydrotrope 
Mlttel, Koraplexlerungsmittel fQr Schwerme- 
tallspuren sowle Konservierungsmlttel , 
Trflbungs- und VlskosltStsstellmlttel 

enthSlt. 

Pulverformlge oder kornlge Mittel nach den AnsprQchen 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , daB es 3 bis 70 
Gew. -% Builder6ubstanzen» vorzugsweise kationenaus- 
tauschendes kristallines Natriumalumosilikat , insbe- 
sondere Zeolith NaA enthalt. 

12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
es 0,1 bis 3 Gew.-X organische Builder-Substanzen ent- 
halt- 

20 

13. Mittel nach den AnsprQchen 11 und 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es als Hilfsmittel Vergrauungsinhibito- 
ren> bleichende Verbindungen , Blelchaktivatoren, 
Schaumregulatoren, Enzyme, ParfOmol, mikrobizide Mit- 

25 tel und optische Aufheller, Jewells allein oder in 

Komblnation mit wenlgstens einem weiteren Hilfsmittel 
enthSlt • 



10 



11. 



15 



30 



